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§1 単一振動準位 v = 1励起実験1 
ある分子を振動準位 v = 1へ励起し，発光を観測する場合を考え2，励起された v = 1だけ
でなく buffer gasとの衝突により振動緩和で生成する v = 0からの発光が，発光分光スペク


















は準位 v1へ励起後 buffer gas M との衝突により(つまり振動緩和
により)生成した準位 v2上の時刻 tにおける分子数， ',vvk は 'vv → 振動緩和の速度定数，krv
は輻射減衰速度定数(radiative decay rate constantつまり Einstein A係数)，kQvは振動
準位 v の M による消光速度定数を表している。時刻 tでの準位 v の発光強度 )(tIv と分子数
)(tNv の間には， 
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tItI  (4) 















が成立する。実験において boxcar を用い，励起準位の見かけの寿命よりも十分広い gate





S と gate 幅 t∆ の積で置き
換えることができるから， 
                                                  
1 本 monograph は「Yamlab(＝山﨑研究グループ)」の内部資料的性格の強い“local”な monograph ですので，
外部の方にはあまり参考にならないかもしれません。御容赦ください。 
2 ここでは，v = 1への励起が行われるまで v = 0, 1ともに分子数が0という場合を考えている。従って，電子励
起状態の v = 1へのレーザによる励起などが好例である。 
3 オシロスコープ画面上に見える発光減衰曲線を，面積が等しい矩形波に置き換えたときの高さに対応。 
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+=  (7) 
を得る。従って， )1(0)1(1 SS を ]M[1 に対してプロットすれば，その傾きが 101r kk に対応す
る。別途 1rk が得られていれば，v = 1 → v = 0の振動緩和速度定数 10k を決定することがで
きる1。 
 
§2 単一振動準位 v = 2励起実験 
v = 2へ励起を行った場合の，準位 v = 1, 0上の分子数に関する速度式は以下のようにな
る2。 

























+−+=  (9) 
まず，それぞれを発光強度に対する式に変換すると， 
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1 1rk , 0rk , 0Qk が既知であれば，切片からも 10k が得られるが，誤差が大きくなりやすい。 






















+=  (14) 
が得られる。 )2(1)2(2 SS を ]M[1 に対してプロットすれば，傾きが 212r kk に対応する。別途
2rk が得られていれば，v = 2 → v = 1の振動緩和速度定数 21k を決定することができる。 








































































+=+  (17) 
が得られる。ここで，v = 2励起での )2(1S と v = 1励起での )1(1S は強度が異なるだけで，スペ

















+=+  (18) 
と書くことができる。なお， )2(1S と )1(1S の比aは，同じ条件(buffer圧)で行われた v = 2励起
実験と v = 1励起実験において観測されたスペクトル中の v = 1の発光強度の比から決定さ
れる(このとき，PMTの HVは異なっていてもよく1，準位 v = 1の分子がおかれた観測セル
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−+=  (20) 
が得られる。もし， 0)1(0)2(0 =− aSS であれば(つまり，v = 2励起実験で観測された v = 1の
発光と v = 1励起実験で観測された v = 1の発光が同じ強度になるようにスペクトルを描い
たとき，両実験での v = 0の発光が同じ強度であるならば)， 020 =k となるので，v = 2 → 
























と変形でき， )( )1(0)2(0)2(2 aSSS − を ]M[1 に対してプロットすれば，その傾きが 202r kk に対
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